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@Zinklegierungspulver mit niedrigem Bleigehalt fur quecksilberfreie alkalische Batterien 

@ Quecksilberfreies Zinklegierungspulver mit geringem Ga- 
sen in Gegenwart von Eisen bis zu 30 ppm, bestehend aus 
0,001 bis 0,1 Gew.-% Blei, 0,01 bis 0,1 Gew.-% Wismut, 0,01 
bis 0,1 Gew.-% Indium und 0,01 bis 0,1 Gew.-% Aluminium, 
wobei der Rest aus Zink und unvermeldbaren Verunreinigun- 
gen besteht. 
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Die fotgenden Angaben sind den vom Anmelder oingereichten Unteriagen entnommen 
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Beschreibung 

Diese Erfindung betrifft Zinklegierungspulver mit niedrigem Bleigehalt fflr alkalische Batterien mit Quecksil- 
ber-NuIIgehalt, die sich nach Entladungsgasen, nachfolgend einfach als "Gasen" bezeichnet, als eisenbestandie 
5 zeigen. 

Die Rolle von Quecksilber bei der Unterdruckung des Gasens (infolge Wasserstoffentwicklung) von Zinkpul- 
vem in alkalischen Batterieelektrolyten ist bekannt Quecksilber ist jedoch giftig, und es wurde 3uBerst er- 
wQnscht, quecksilberfreie alkalische Batterien zu bekommen. 

Die Zugabe von Legierungselementen zu Zink, namlich von Wismut, Indium, Gallium, Aluminium und anderer 
jo Elemente, zur Vermmderung der Korrosion quecksilberfreier alkalischer Batterien ist bekannt, wie beispielswei- 
se in der US- Paten tschrift 5 082 622 beschrieben. Wie jedoch in der US-Patentschrift 5 108 494 beschrieben ist, 
hangt das Gasen quecksilberfreier alkalischer Batterien, die aus Zinklegierungspulvern hergesteilt sind, stark 
von dem Eisengehalt des Zinkpulvers ab. GemaB dem obigen Patent muB der Eisengehalt des zur Herstellung 
von quecksilberfreien alkalischen Batterien verwendeten Zinkpulvers unter 1 ppm gehalten werden. 
15 Es ist das Ziel der Erfindung, Zinklegierungspulver fur quecksilberfreie alkalische Batterien zu liefern, die 
geringes Gasen selbst in Gegenwart hoherer Eisenmengen zeigen. 

Die vorliegende Erfindung Iiefert quecksilberfreie (auch als nichtamalgamierte bezeichnet) Zinklegierungs- 
pulver, die durch eine niedrige Gasung in Gegenwart von Eisen bis zu 30 ppm gekennzeichnet sind Das 
Zinklegierungspulver gemaB der vorliegenden Erfindung besteht aus 0,001 bis 0,1 Gew.-% Blei, 0,01 bis 
20 0,1 Gew.-o/o Wismut, 0,01 bis 0,1 Gew.-% Indium und 0,01 bis 0,1 Gew.-% Aluminium, wobei der Rest aus Zink 
und unvermeidbaren Verunreinigungen besteht 

Der Wismut- oder Indiumgehalt des Zinklegierungspulvers liegt vorzugsweise bei 0,05 bis 0,1 Gew.-%, urn so 
em Zinklegierungspulver zu erzeugen, das vernachlassigbare Empfindlichkeit gegenuber der Eisenkonzentra- 
tion bis zu 30 ppm zeigt 

25 Die Erfindung wird nun beispielhaiber unter Bezugnahme auf spezielle Beispiele und die beiliegende Zeich- 
nung beschrieben, die den Eiseneffekt auf das Gasen fQr verschiedene Zinklegierungspulver eriautert 

Vorversuche haben gezeigt, daB die Zugabe von Wismut oder Indium zu einer Zinklegierung, die 500 ppm Blei 
und weniger als 5 ppm Eisen enthait, das Gasen steigert, wahrend die Kombination von Wismut und Indium 
beim Reduzieren des Gasens nicht effizient ist Nur Aluminium envies sich als das Gasen vermindernd. Das 

30 Obige ist durch die folgende Tabelle gezeigt: 

Tabelle 1 

35 Nominate Zusammensetzung (ppm) Gasen 
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Es wurde auch gefunden, daB eine Verminderung des Verunreinigungsgehaltes, wie von Antimon, nicht 
ausreicht, ein Gasen regularer Blei-Zink-Legierungen (Blei mit 500 ppm) zu unterdrtlcken, es sei denn, daB das 
Eisen auch auf den niedrigsten Wert (1 ppm) herabgesetzt wird. In der Tat wurde eine lineare Beziehung 

60 zwischen dem Gasen regularer Blei-Zink-Legierungen und dem entsprechenden Eisengehalt gefunden. Die 
Empfindlichkeit envies sich als 20 u.l/g — Tag je ppm. 

Es wurde nun gemaB der vorliegenden Erfindung uberraschenderweise gefunden, daB das Problem einer 
Empfindlichkeit von Zinkpulver gegen Eisenverunreinigung gelost werden kann, indem man zu einem Zinkpul- 
ver mit niedrigem Bleigehalt spezielle Kombinationen von Bi, In und Al zusetzt 

65 Das Folgende beschreibt die Ausfuhrungsformen der vorliegenden Erfindung. Die erforderlichen Legierun- 
gen wurden durch Zugabe der betreffenden Legierungselemente in ihrer metailischen Form zu geschmolzenem 
Zink hergesteilt Die geschmolzenen Legierungen wurden in Pulver unter Verwendung von Niederdruck-Trok- 
kenluftzerstaubung umgewandelt Das erhaltene Produkt wurde nicht gesiebt 
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Beispiele 1 bis 4 

Zink mit einem Gehalt von 250 ppm Blei wurde mit Wismut, Indium und Aluminium legiert Das Ausgangsma- 
terial war ein Zinkbarren mit einem Eisengehalt von etwa 2 ppm. Eisen wurde nach und nach zugegeben, indem 
Stahl in geschmolzenem Zink gelost wurde. 

Wie in Tabelle H gezeigt ist, zeigen Bi— In— Al-Zinklegierungen mit einem Gehalt von 250 ppm Blei und mehr 
als 200 ppm Indium und/oder Wismut starke Widerstandsfahigkeit gegen Eisen verunreinigung. Im Vergleich 
dazu zeigt ein Blei (250 ppm)-ZinkpuIver mit einem Gehalt von weniger als 5 ppm Eisen ein Gasen von 130 ui/g 
-Tag. 

Tabelle 2 

Zugesetzte Elements Gasen 
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Beispiele 5 bis 8 

Zink mit einem Gehalt von weniger als 25 ppm Blei wurde mit Wismut, Indium und Aluminium legiert Das 
Ausgangsmaterial war ein Zinkbarren mit einem Eisengehalt geringer als 2 ppm. Eisen wurde nach und nach 45 
durch Aufldsen von Stahl in geschmolzenem Zink zugegeben. 

Wie in Tabelle 3 gezeigt, zeigen Bi— In— Al-Zinklegierungen mit einem Gehalt von weniger als 25 ppm Blei 
und mehr als 200 ppm Indium oder/und Wismut eine starke Widerstandsfahigkeit gegen Eisenverunreinigung. 
Im Vergleich dazu betrSgt das Gasen von Zinkpulver, welches kein Legierungselement und weniger als 5 ppm 
Eisen enthalt, etwa 400 ul/g — Tag. ~ 50 
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Tabelle 3 

Zugesetzte Elements Gasen 
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Eine graphische Darstellung, die die Wirkung der Eisenzusammensetzung in Zinklegierungspulver auf das. 
Gasen zeigt, findet sich in der beigefQgten Zeichnung. Alle in den Beispielen 1 bis 8 oben beschriebenen 
Legierungen sind aufgezeichnet Die Abhangigkeit von regularem Blei-Zink-Pulver auf Eisenverunreinigung ist 
auch durch eine gestricheite Linie gezeigt 

PatentansprQche 

1. Quecksilberfreies Zinklegierungspulver mit geringem Gasen in Gegenwart von Eisen bis zu 30 ppm, 
dadurch gekennzeichnet daB es aus 0,001 bis 0,1 Gew.-% Blei, 0,01 bis 0,1 Gew.-% Wismut, 0,01 bis 
0,1 Gew.-% Indium und 0,01 bis 0,1 Gew.-% Aluminium besteht, wobei der Rest aus Zink und unvermeidba- 
ren Verunreinigungen besteht 

2. Quecksilberfreies Zinklegierungspulver nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es 0,05 bis 
0,1 Gew.-% Wismut enthalt und eine vernachlassigbare Empfindlichkeit gegen Eisenkonzentrationen bis zu 
30 ppm zeigt 

3. Quecksilberfreies Zinklegierungspulver nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es 0,05 bis 
0,1 Gew.-% Indium enthalt und eine vernachlassigbare Empfindlichkeit gegen Eisenkonzentrationen bis zu 
30 ppm zeigt 
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